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摘 要：海洋有机质的光谱分析已成为海洋碳循环的研究热点之一。本文从天然有机质吸收光谱和荧光光谱分析的基本原理
入手，系统梳理了有机质光谱分析中容易被忽视的基本概念，讨论了过滤与保存方式、pH值、荧光内滤效应等对有机质光
谱分析的影响。结合色氨酸、酪氨酸、腐殖酸及大量现场样品的实验结果，对吸收光谱和三维荧光光谱的不同解析方法进行
了系统的分析与对比。基于在南海、西菲律宾海获取的现场调查数据，对于文献中常用的荧光指数 （FI）、腐殖化指数
（HIX）、自生源指数（BIX） 等光谱参数的内在含义及其在海洋环境中的适用性进行了评述。此外，还归纳和总结了胶体有
机质和颗粒有机质荧光分析的最新进展，并对今后在光谱分析与观测领域有待完善和突破的一些关键领域进行了展望。
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Abstract：Spectral analysis of marine organic matter has become one of the research hotspots in marine carbon cycle. On the
basis of the principles of absorption and fluorescence spectroscopy, this study first expatiates upon the basic concepts of
spectral analysis for natural organic matter (NOM) that are often been overlooked. The influence of factors like filtration，
sample storage，pH variation and inner filter effection optical analysis of NOM were discussed. The decomposition methods of
absorption and fluorescence spectroscopy were systematically compared based on the experimental data of tryptophan，
tyrosine, humicacid, fulvic acid and various marine NOM samples. The inherent meanings of the commonly used spectral
parameters (fluorescent index (FI), humification index (HIX), autochthonous index (BIX)) and their applicability in marine
environments were reviewed, based on the field investigation data obtained in the South China Sea and the Western
Philippine Sea. The latest advances of fluorescence analysis on colloidal organic matter and particulate organic matter were
also summarized. Some key problems to be improved and potential breakthrough in the field of spectral analysis and
observation of marine organic matter were prospected.
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光谱分析是近年来得到迅速发展的一种海洋溶
解有机质 （DOM） 表征手段 （Coble et al，2014；
Stedmon et al，2015）。利用紫外-可见吸收光谱和
荧光光谱分析，可以获取有色溶解有机质（CDOM）
和荧光溶解有机质 （FDOM） 的表观丰度以及
DOM的芳香度、相对分子量、腐殖化程度、微生
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物活性等丰富的定性与定量信息 （Helms et al，
2008；Fellman et al，2010；Hansen et al，2016），
对于探究海洋有机质的源汇格局、组成与性质、迁
移与转化及其生物地球化学调控机制等具有重要意
义 （Guo et al，2014；Wang et al，2017）。对于探
究深海惰性有机质（RDOM） 的成因及其在海洋碳汇
中所扮演的角色等前沿热点课题（Jiao et al，2010），
光谱分析所起的作用更是不可或缺 （Yamashita et
al， 2008； Lechtenfeld et al， 2015； Zhao et al，
2017）。
与色谱、质谱、核磁共振等分析手段相比，光
谱分析具有简便、快捷、灵敏等特点，可以轻松实
现对大批量海洋 DOM样品的定性与定量表征。通
过搭载于锚系浮标、Bio-Argo 浮标、水下滑翔机
（Glider） 上的光学探头，还可以轻松实现对 FDOM
的现场高分辨率实时观测。近年来光谱分析技术又
被拓展应用到胶体（Yi et al，2014） 以及颗粒有机
质 （POM） 和沉积有机质 （SOM） 的表征领域
（Osburn et al，2012），提供了利用同一分析手段同
步表征海洋环境中不同形态有机质丰度与性质变化
的良好机会，推动了海洋有机质生地化过程研究的
不断深入。
本文从天然环境中有机质光谱分析的基本原理
入手，系统梳理光谱分析过程中容易被忽视的一些
基本概念及其影响因素，并结合实验数据对不同的
光谱解析方法进行对比。基于从台湾海峡、南海及
西菲律宾海获取的现场调查数据，对于文献中常用
的一些光谱参数的内在含义及其在海洋环境中的适
用性进行了评述。此外还对胶体和颗粒有机质荧
光分析的最新进展进行了归纳和总结，并对今后在
光谱分析与观测领域有待完善和突破的一些关键课
题进行了展望，以期推动该技术在中国海洋科学领
域得到更为广泛和深入的应用，对于其他天然和人
为环境中有机质的光谱分析也有一定的借鉴和参考
价值。
1 有机质光谱分析的基本原理
1.1 吸收光谱
有机质中具有 π键和孤对电子等不饱和结构
的基团可以吸收紫外（200 ~ 400 nm） 与可见（400 ~
800 nm） 辐射，其本质是有机质分子中价电子的跃
迁，这些基团称为发色团（chromophore），如芳香
氨基酸（色氨酸、酪氨酸、苯丙氨酸）、色素（叶
绿素、类胡萝卜素） 以及分子组成和结构复杂的木
质素、腐殖酸、黑碳等。相对简单的芳香化合物的
吸收光谱都局限于波长小于 300 nm 的紫外波段，
如色氨酸和酪氨酸的吸收峰位置都在 225 nm 和
275 nm附近（图 1a，c，e）。随着有机分子共轭程
度的增加或者芳香环上电子供体的存在，最大吸收
波长以及发色团的摩尔吸收系数（也称为摩尔消光
系数） 都会增大，光谱随之变宽 （Stedmon et al，
2015）。例如，从河水、土壤中提取出的不饱和基
团更多、结构更复杂的胡敏酸（Humic acid，HA）
和富里酸（Fulvic Acid，FA），其吸收光谱范围就
从紫外延伸到了可见区域（图 2a，c）。
1.2 荧光光谱
CDOM中含有共轭体系（如苯环） 的强吸收基
团吸光后可以产生荧光，这些化合物称为荧光团
（fluorophore）。因为不是所有的发色团吸光后都会
产生荧光（图 1），所以 FDOM的范围一般认为要
远小于 CDOM。有机分子往往存在多个吸收带（图
1a，c，e），因而可以从基态跃迁到多个不同的激
发态，但荧光的产生只能发生在从最低激发态返回
基态的过程中（Stedmon et al，2015），因而一个荧
光团可以有多个激发波长，但其荧光光谱只有一个
发射峰。例如，酪氨酸和色氨酸单体都在约 225 nm
和约 275 nm存在 2个吸收峰，但它们的发射峰只
有一个，最大发射波长分别为 305和 350 nm（图
1b，d）。标准腐殖酸的情况也是如此（图 2b，d），
其短波激发峰 （A 峰） 与长波激发峰 （C 峰或 M
峰） （图 3a，b） 是归属于同一荧光团的 2个荧光
峰（即 A/C峰组合，或 A/M峰组合），而非指示 2
种不同的荧光团；所谓的 A峰，反而可能对应于
多个而非单一的荧光团。与吸收光谱（对应于荧光
的激发光谱） 类似，随着芳香化合物共轭程度和给
电子取代基的增加，激发态与基态之间的能量差异
减小，荧光峰向长波方向移动。例如，共轭程度更
高的色氨酸的发射波长就比酪氨酸要高 45 nm左右
（图 1b，d）。腐殖质荧光团的尺寸比氨基酸基团大
得多，因而其发射波长范围（380~520 nm） 与后者
相比明显红移（图 2b，d）。
水环境中常见的 FDOM 荧光团主要分为类蛋
白质（protein-like） 和类腐殖质 （humic-like） 两
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类。类蛋白质荧光团通常包括类色氨酸（R峰，T
峰） 和类酪氨酸 （S 峰，B 峰） （图 1b，d；图
3a，b），至于苯丙氨酸，由于其天然丰度很低，分
子结构与酪氨酸又很相似，两者之间的能量相互作
用导致其荧光信号不显著，一般观测不到。需要强
调的是，酪氨酸的 B峰（Ex/Em：275/305 nm） 正
好与水的拉曼峰位置重叠，在扣除水空白的过程中
难免会引入误差，尤其对于开阔海域表层低 FDOM
丰度的样品，低的信噪比可能会引起较大的分析偏
差。两种氨基酸荧光组分之前加上“类”（-like）
字，是因为实际水样中存在的往往并非它们的游离
态单体，而更多是以结合态氨基酸、多肽乃至蛋白
质分子形式出现，分子结构中的其他基团会通过能
量相互作用影响它们的能级，往往导致这些荧光团
的发射波长位置与其单体相比出现蓝移 （波长变
短） 或红移（波长变长） （J准rgensen et al，2013）。
类腐殖质荧光团的情况与类蛋白质荧光团类
似，由于组成和结构的复杂多变，我们目前还无法
获取准确的腐殖质分子式，对腐殖质的概念也存在
争议 （Lehmann et al，2015），这种复杂性使得不
同水环境中的腐殖质荧光团难以进行直接比较。文
献中报道的类腐殖质荧光团数量很多 （Osburn et
al，2012；J准rgensen et al，2013；Yang et al，2012；
Guo et al，2014；Wang et al，2017），但最常见的
是所谓的“陆源”C峰（发射波长一般在 450 nm
左右） 和“海源”M峰（发射波长一般介于400 ~
420 nm） （图 3a，b），如此命名的缘起是早期研
究中发现，前者在陆地河流中明显而后者在表层海
图 1 酪氨酸、色氨酸单体及其混合溶液的吸收和荧光光谱
（b图中 S、B分别指示酪氨酸 2个荧光峰的位置（S：225/305 nm，B：275/305 nm）；d图中 R、T分别指示色氨酸 2个荧光峰的位置
（R：225/350 nm，T：275/350 nm）；f图中 I~V标示的是荧光区域积分法的 5个分区（Chen et al，2003））
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图 3 天然有机质中的典型荧光峰
（a是九龙江口沉积物间隙水样品；b是厦门湾雨水样品）
图 2 IHSS标准富里酸和胡敏酸吸收和荧光光谱
（土壤富里酸吸收光谱（a） 改自 Li et al（2009），胡敏酸吸收光谱（c） 引自 Richard et al（2004），IHSS标准富里酸和胡敏酸荧光光谱
（b，d） 引自 http://humic-substances.org/，注意这里的吸收与荧光光谱之间没有直接的对应关系）
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水中占主导 （Coble，1996）。随后的大量研究发
现，这 2种类腐殖质的荧光团几乎存在于所有天然
水体中。因此，它们不能再简单地用作示踪不同来
源 FDOM的特征峰。如上所述，2种腐殖质组分的
差异更多地表征的是组成和结构上的差异，发射波
长更长的 C峰比发射波长较短的 M峰对应于分子
量更大的腐殖质基团。以此类推，土壤富里酸荧光
团 D 峰 （Ex/Em， 390/509 nm）、E 峰 （Ex/Em，
455/521 nm） 对应于更大尺寸的类腐殖质基团
（Stedmon et al，2003）。
基于类似的原因，FDOM的荧光分析无法像常
规的化学分析一样，通过配制标准物质的工作曲线
来进行定量分析，同时由于不同荧光团之间的荧光
量子产率存在很大差别，所以我们只能得到各个荧
光团的荧光强度（Fluorescence Intensity） 并以此来
进行相对的定量比较。丰度低而量子产率高的荧光
团，其荧光强度可能会远远高于丰度高而量子产率
低的荧光团，因此绝对不能将 FDOM的荧光强度
数据直接等同于 FDOM的“浓度”（concentration）
或“含量”（content）。高的类蛋白质/类腐殖质荧
光强度比，并不代表类蛋白质荧光团的浓度或含量
一定高于类腐殖质荧光团。
对 FDOM 的荧光强度有 2 种定量表征方法：
早期常用的方法是将 1 μg/L的硫酸奎宁溶液作为
参比，即硫酸奎宁单位（Quinine Sulfate Unit，QSU）
（Coble et al，1998），选取的依据是硫酸奎宁的激发/
发射波长（Ex/Em：350/450 nm） 与天然腐殖质 C
峰的激发发射波长位置相似；近年来较常用的则是
更为简便的拉曼单位（RamanUnit，RU），利用的是
水本身固有的拉曼散射性质，最常用的是 350 nm
激发波长下水的拉曼峰（371~428 nm） 的积分强度
（Stedmon et al，2003）。两种单位之间实际上可以
IHSS标准胡敏酸
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图 4 不同海域水样经 0.2 μm和 0.7 μm孔径滤膜过滤后的
CDOM吸收系数（a350） 对比及其相对偏差（Δ）
（相对偏差计算方法如下：Δ=[a350（0.2μm）-a350（0.7μm）]/a350（0.7μm），
厦门湾样品于 2003年 12月采集，数据来自韩宇超等（2005）；南
海样品于 2016年 5月搭乘“东方红 2号”科考船采自南海北部海
盆（116 °E，18 °N）；西太平洋样品于 2017年 10月搭乘“科学”
号科考船采自西菲律宾海（130 °E，18 °N））
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进行换算（Lawaezt et al，2009），但文献中鲜有报
道，加之仪器、测试条件上的差异，因而不同的
FDOM研究结果难以像 CDOM 吸收系数一样进行
直接比较。
多环芳烃因其含有的芳香结构也具有荧光属
性，并且不少组分的荧光峰与天然有机质存在重叠
（Dabestani et al，1999），但水环境中对这些有机污
染物的信号会干扰到天然有机质的荧光光谱分析鲜
有报道。叶绿素等色素也会产生荧光，但其激发波
长 （430~470 nm） 和发射波长 （660~690 nm） 范
围都较天然 DOM更长，一般用于色素的荧光定量
分析以及浮游植物特别是赤潮藻类（硅藻、甲藻）
门、属层次上的识别（苏荣国等，2007），不在本
文讨论之列。
2 光谱分析的主要影响因素
2.1 样品过滤与保存方式的影响
关于 DOM光谱样品的过滤方式，目前国际上
并无统一接受的规范。海洋遥感领域的科学家，认
为应使用孔径 0.2 μm的滤膜，以去除细小颗粒物
质散射的干扰 （韩宇超 等，2005）。但是，对于
DOM进行定量分析的 DOC采样，其过滤方式通常
使用的是可以灼烧以去除碳本底的孔径 0.7 μm的
玻璃纤维滤膜，这种孔径上的差异不仅导致过滤操
作烦琐，而且还会导致诸如比吸收系数 SUVA254值
（=A254/DOC） 计算时的不匹配，所以越来越多的研
究直接采用玻璃纤维滤膜过滤的方式同时进行
DOC和 DOM光谱分析（Yang et al，2012；Guo et al，
2014；Martínez-Pérez et al，2017；Yamashita et al，
2017）。在厦门湾、南海和西太平洋开展的对比实
验表明，在 CDOM丰度较高的近岸海区，0.2 μm
滤膜过滤之后的吸收系数 a350明显低于 0.7 μm 滤
膜，但在南海和西太平洋这种寡营养海区，CDOM
和颗粒物丰度都很低，两种过滤方式引起的 CDOM
吸收系数（a350） 偏差不大，因此对于颗粒物浓度
较低的寡营养海区，可以采用孔径为 0.7μm的玻璃
纤维滤膜进行 CDOM的采样分析（图 4）。
DOM样品的保存有冷藏和冷冻 2种方式。通
常认为，冷冻保存会导致有机质发生絮凝从而影响
CDOM的性质，所以以避光冷藏（约 4 ℃） 保存为
宜，但这种方式保存的时间有限，所以也有采用不
加酸直接冷冻的保存方式。对于 DOC 含量高于
5 mg·L-1或 SUVA254高于 3.5~4 L·mg·C-1·m-1的淡
水样品，冷冻-解冻过程的确会造成 CDOM丰度的
降低（Fellman et al，2008），这类富含有机质的水
样适宜冷藏保存，并尽快进行测试。但对于 CDOM
丰度相对较低的海水样品，两种保存方式并无显著
差别。经 0.2 μm滤膜过滤的赤道太平洋水样，两
种处理方式下（冷藏、冷冻 1年以上），CDOM吸
收光谱没有显著差异 （Spencer et al，2014）。经
0.7 μm 滤膜过滤的西太平洋黑潮区水样，两种保
存方式下 CDOM的吸收和荧光光谱也没有显著差
别（数据未发表）。在实际研究中，建议多做一些
保存方式的对比实验，条件允许的话，可直接将
光谱仪搬上调查船进行现场测试 （Thieme et al，
2016）。
2.2 pH的影响
DOM中含有的一些酸性功能团（如酚类） 与
氢离子或氢氧根离子之间会发生相互作用，导致分
子结构的卷曲（pH降低时） 或伸展（pH增加时），
其光学性质随之发生变化 （Spencer et al，2014）。
对绝大多数河口、近海、开阔海域水样而言，pH
的影响一般不大，但研究雨水等大气沉降样品时，
pH的影响就不能忽视，受大气污染影响，雨水的
酸化是一个普遍现象。研究发现，雨水中一些荧光
组分的强度随着 pH的降低而减少，另一些组分则
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2.4 吸收光谱分析的光程问题
对于河口、湿地、近海水体，由于 CDOM 丰
度较高，可选择 10cm以内不同光程的比色皿、利
用紫外-可见分光光度计对其进行吸收光谱测定
（Guo et al，2007）。对于开阔大洋表层水样，由于
CDOM丰度极低（a325 < 0.05 m-1），传统的分光光度
计难以满足可见区 CDOM吸收光谱分析的精度要
求，这时需要用到长光程的液芯波导系统，后者可
将光程延长至 50~500 cm，在没有增加 （甚至减
少） 样品体积、没有增加光源能量损耗的情况下，
检测灵敏度可提高 5~50倍，是测定开阔海域低丰
度 CDOM吸收光谱的可靠手段（D′Sa et al，1999；
Miller et al，2002；Wang et al，2017）。
3 光谱数据处理
3.1 吸收光谱解析
天然海水中 CDOM的吸收光谱通常呈现从紫
外向可见区逐渐递减的平滑指数曲线（图 7a）。特
定波长下（如 254 nm、280 nm、325 nm、350 nm、
355 nm、443 nm等） 的吸收系数被用来衡量水体
中 CDOM的丰度，以 350 nm处的纳皮尔吸收系数
（a350） 应用最为广泛，而从事遥感领域的科学家偏
好使用 aCDOM（350）的表达形式，以便与水体中的
颗粒物吸收加以区分。在受陆源输入主控的河口近
海环境中，不同波长之间的吸收系数（a254、a280与
图 5 荧光内滤效应示意图（a） 和荧光过滤与吸收系数关系（b）
（AEx+AEm指的是 1 cm光程激发和发射波长下的吸光度之和）
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相反（邓荀等，2012）。此外，在一些近海海湾尤
其是养殖区域，水体缺氧、酸化现象明显（Cai et
al，2011；Zhai et al，2012），严重的区域 pH值可
下降 0.4 以上，这类情况下需要通过实验来判断
pH值下降对 CDOM光学性质的具体影响。
2.3 荧光内滤效应
对于 CDOM丰度较高的样品，荧光分析时入
射的激发光强度与出射的发射光强度都会因为比色
皿内水样的光吸收而损失，导致荧光信号减弱、偏
离朗伯-比尔定律，这就是荧光内滤效应 （Inner
filter effect，IFE），必须对此进行校正（图 5）。像
黄浦江这样的污染水体，荧光内滤效应就特别显著
（Guo et al，2014）。忽略内滤效应仍是 DOM 光谱
分析中一个较为普遍的现象，尤其是在污染的水环
境体系中。目前并没有一个统一的 CDOM吸光度
或 DOC浓度参考阈值，能够用来判定水样是否需
要进行内滤效应校正。一般来说，254 nm处吸光
度（A254，1cm 光程） 小于 0.3 时，可不考虑内过
滤效应的影响；若大于 0.3时，就需要通过样品稀
释的方法来进行具体的判定及校正 （Guo et al，
2011），或采用数学公式进行校正（Kothawala et al，
2013）：
FEx，Em
Cor
= FEx，Em
Obs
×10
（0.5×（AEx+AEm））
其中 FEx，Em
Cor
代表特定激发/发射波长下校正后的荧光
强度；FEx，Em
Obs
代表特定激发/发射波长下实测的荧光
强度；AEx 和 AEm代表激发/发射波长下的吸光度
（1 cm光程）。
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a350和a443） 往往具有很好的正相关关系，但在远离
陆地的开阔海域，它们之间有时不再具有正相关
性，甚至转变为负相关关系（图 6）。由于开阔海
域可见区 CDOM吸收系数极低，越来越多的研究
采用紫外区波段的吸收系数 （a254、a280） 来指示
CDOM 丰度 （Yang et al，2013；Martínez-Pérez et
al，2017），因此在进行不同波长之间 CDOM丰度
的趋势比较时要十分慎重。
特定波段的吸收光谱斜率被用来指示 DOM的
相对分子质量。早期与遥感相关的研究偏向使用全
波段的光谱斜率（S300-600） （Stedmon et al，2015）。
后来的研究认为，吸收信号更强的近紫外波段的
光谱斜率 （S275-295、S350-400） 及其比值 （SR=S275-295 /
S350-400），具有更好的定性示踪能力 （Helms et al，
2008）。需要强调的是，该研究的样本只来自于河
口区，在向其他区域尤其是 CDOM丰度很低的开
阔海域推广时需要特别慎重，由于开阔海域长波区
（350~400 nm） CDOM 吸收系数的分析精度很低，
因而不适宜计算SR，而 S275-295是更为合适的选择
（Helms et al，2013）。
在不少藻类培养实验以及现场调查（如污染水
体） 中发现，CDOM吸收光谱在 270 nm附近经常
出现一个肩峰（图 7b）。甲壳类（如桡足类、端足
类、磷虾类） 的情况也是如此，背囊类、水母、放
射虫等其他海洋浮游动物的吸收峰则在 300 nm附
近 （Steinberg et al，2004；魏珈，2016）。多毛类
和蓝细菌 （束毛藻） 则有 2 个吸收峰，分别是
270、425 nm和 325、360 nm。这些吸收峰在海洋
环境中不常见，因而它们应该代表了周转时间很短
的生源活泼组分，释放到水体后很快被微生物降解
利用。270 nm处正好是芳香氨基酸第 2个吸收峰
所在的位置，因此该吸收峰指示了较高丰度氨基酸
或蛋白质组分的贡献，至于其他吸收峰对应于什么
组分还缺乏深入研究。在热带大西洋的次表层水
体，还观测到在 415 nm附近存在一个宽缓的吸收
峰 （图 7b），被认为对应于一种色素降解产物
（R觟ttgers et al，2012）。此外，一些无机盐的吸收
峰也会叠加到 CDOM的吸收光谱上。硝酸盐一般
在 200~220 nm 左右会有明显的吸收峰，但当高
浓度硝酸盐存在时 （如污染的地下水体），会在
300 nm附近出现第 2个吸收峰（图 7b）。
这些非常规吸收光谱的吸收峰大多位于光谱斜
率 S275-295计算时所需的波段，这些有机/无机信号
的叠加使得吸收光谱偏离了常规的指数曲线特
征，再机械地采用传统的光谱斜率计算方法来计
算 S275-295（Helms et al，2008），显然是很不合理的。
其中一种处理方法，是将吸收峰所在的波段信号扣
除，将其前、后的吸光度数据重新拟合出一条指数
曲线，然后再重新计算 S275-295（Brymet al，2014）。
图 6 西太平洋 CDOM不同波长吸收系数相关关系
（p值均小于 0.05，样品于 2017年 10月搭乘“科学”号科考船采
自西菲律宾海（128° - 130 °E，18 °N）
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由于吸收峰一般呈高斯分布特征，所以从数学上也
可以用指数方程和高斯方程的组合来拟合整条吸收
光谱曲线（Massicotte et al，2016）：
a（λ）= a1 e
-s（λ-λ0）+ a2 1
σ 2π姨
e
-（λ-λ0）2
2σ2 + a3
将吸收峰信号分离后，就可依照常规方法来计
算 CDOM的吸收系数和光谱斜率。但是，不管是
哪种处理方法，目前都还缺乏与分子量测定方法进
行同步比对的研究，特别是那些有机信号的叠
加，是否会改变 S275-295的定性指示作用，尚有待进
一步研究。
3.2 三维荧光光谱解析
FDOM三维荧光光谱的传统解析方法是寻峰法
（peak-picking method），利用各个荧光峰 （如 A、
C、M、B、T） 的波长位置信息进行组分的识别和
提取（Coble，1996；Coble et al，1998）。该法简单
易懂，但操作烦琐费时，且无法区分相互叠加的谱
峰，因而存在较大的局限性。研究者随后开始引入
聚类分析、主成分分析和自组织神经网络等各种数
理统计手段 （Persson et al，2001；Boehme et al，
2004； Jiang et al， 2008；Wedborg et al， 2007；
Bieroza et al，2009；Chen et al，2010）。自 2003年
被 Colin Stedmon 首次引入后 （Stedmon et al，
2003），平行因子分析（PARAFAC） 成为迄今为止
应用最为广泛的 FDOM荧光解谱手段 （Murphy et
al，2013；Guo et al，2014；Wang et al，2017）。该
方法是主成分分析法的一种，起源于 20世纪 70年
代的心理统计学领域，它将全部的三维荧光数据分
解为一系列的三线性和残差矩阵，并使残差平方和
最小，以此来识别出 FDOM的荧光组分，并利用
折半分析来进行校验，是一种高效的三维数据降维
手段 （Stedmon et al， 2008）。文献报道的所有
PARAFAC荧光组分，不管是类腐殖质还是类蛋白
质组分，一般都有 1~2 个激发峰和 1 个发射峰，
符合荧光产生的基本原理，因而这种“数理色谱”
手段具有相当的合理性。
有一些研究使用荧光区域积分法（Fluorescence
regional integration，FRI） 进行 FDOM的光谱解析，
该方法将三维荧光谱图切块式地划分为 5个区间，
并对每个区间进行量化积分 （Chen et al，2003）。
这种机械式的组分标识方法貌似用到了所有的荧光
数据，但存在与光谱分析基本原理相矛盾的问题。
以芳香氨基酸的单体为例，该方法将同属于一个荧
光团的两个荧光峰（分别为色氨酸的 R，T峰和酪
氨酸的 S，B峰） 人为分割为不同的组分，然后将
属于不同荧光团的 2个荧光峰（色氨酸 T峰，酪氨
酸 B峰） 划分为一个组分（IV区） （图 1f），严重
违背了荧光分析的基本原理。腐殖质的划分也存在
同样的问题，比较图 2b，d和图 1f可见，该方法
将富里酸和胡敏酸固有的 2个荧光峰也进行了人为
分割。事实上，富里酸和胡敏酸荧光团的主要区别
不是激发峰波长的大小，而是发射峰的波长位置，
胡敏酸 2个荧光峰的发射波长大于富里酸的 2个荧
光峰。其次，从图 1f可见，该方法并未将氨基酸
的荧光信号全部包括在内，大量色氨酸的信号（>
350 nm） 被划分到腐殖质组分区域 （III 区和 V
区），表明该方法完全无法解决荧光谱峰的叠加问
题。此外，该方法进行积分计算时将起始激发波长
设为 200 nm也不合适。由于 CDOM的光吸收能力
随波长减小而增大，在200~240 nm波段会出现很
强的内滤效应，同时标准荧光计在该波段的激发效
率太低，这些都会导致该波段荧光信号严重失真
（Stedmon et al，2015）。此外，220 nm也是无机硝
酸盐的吸收峰所在波段，对高营养盐污染的水样而
言，内滤效应会更加严重。也正因为如此，PARAFAC
在进行荧光数据的统计分析前，都将< 240 nm的信
号全部剔除（Stedmon et al，2008）。
针对 PARAFAC 不适合处理小样本数据的不
足，科学家们新近还提出了一种结合高效液相色谱
的单样品荧光三维数据-平行因子分析法，该方法
不仅可有效解决小样本进行平行因子分析的困难，
还能建立 DOM分子量大小与荧光光谱特征之间的
联系（Wünsch et al，2017）。
3.3 荧光参数及其适用性
文献中还常用荧光指数 （FI）、腐殖化指数
（HIX）、以及自生源指数（BIX） 或新鲜度指数（β：
α）等荧光参数来表征DOM的来源、腐殖化程度、生
物可利用性或新生成 DOM的相对贡献（McKnight
et al，2001；Cory et al，2005；Zsolnay et al，1999；
Ohno，2002；Huguet et al，2009），但往往缺乏对
这些参数在海洋环境中适用性的审慎评估。
荧光指数（FI） 是河流富里酸研究时提出的一
种参数，是激发波长 370 nm下，发射波长 470 nm
与 520 nm 处荧光强度的比值 （图 8a）。FI 高值
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图 9 南海和西太平洋荧光指数分布
（南海样品于 2014年 5月搭乘“实验 3”号科考船采自 SEATS站（18 °N，116 °E），数据来自Wang et al，2017；
西太平洋样品于 2017年 10月搭乘“科学”号科考船采自西菲律宾海（18 °N，128 °E））
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（约1.9） 被认为指示了 DOM 的微生物来源属性，
而低值（约 1.4） 则指示陆源 DOM信号（McKnight
et al，2001；Cory et al，2005）。在开阔海域，基本
上没有陆源 DOM的信号，完全由自生源信号所主
导，因而计算 FI值缺乏实际的生物地球化学意义。
此外，该参数用到的波段 （450~500 nm） 对海洋
表层 FDOM而言荧光信号很弱（图 8a），信噪比太
低，也完全没有计算的价值。
腐殖化指数 （HIX） 指的是激发波长 254 nm
时，发射波长 435 ~ 480 nm 与 300 ~ 345 nm 之间
谱峰面积的比值。从图 8a可见，HIX揭示的是类
腐殖质荧光峰 A与类蛋白质荧光峰 R-S的相对比
值，因而实质上表征的是长波激发类腐殖质组分与
类蛋白质组分之间相对比例的变化，与类腐殖质与
类蛋白质比值参数（C ∶T） 或（IC ∶ IT） 没有本质区
别（Baker，2001；Zhou et al，2017）。类似地，自
生源指数（BIX） 和新鲜度指数（β ∶α） 是基于河
口混合过程中河流 FDOM端元以陆源 C峰主导而
海洋 FDOM端元以海源 M峰主导所建立（Parlanti
et al，2000；Huguet et al，2009）。BIX 是指激发
波长 310 nm 时，发射波长在 380 nm 和 430 nm
处荧光强度的比值。新鲜度指数（β：α） 指的是激
发波长 310 nm时，发射波长在 380 nm的荧光强度
和 420~435 nm间荧光强度极大值的比值。从图 8b
可见，这 2个指标实质上反映了短波类腐殖质组分
（M峰） 与长波类腐殖质组分（C峰） 的荧光强度
比值（即 M：C比值）。我们在南海和西太平洋水
柱的剖面研究发现，在上层海洋，该比值受控于光
降解和生物活动的共同影响，且光降解过程的影响
更为显著，而在海洋深层，该比值基本上受控于再
矿化过程（图 9，Wang et al，2017），因而对开阔
大洋，自生源指数（BIX） 和新鲜度指数实际上并
不具有 FDOM是否是新生来源的专属指示意义。
基于上述分析，这些荧光参数实际上反映了不
同荧光组分（腐殖质与蛋白质、不同腐殖质组分）
之间的比值，本质上表达的是 FDOM荧光团相对
图 8 南海北部海盆 SEATS（东南亚时间序列） 站
（18 °N，116 °E） 表层（5 m，a） 及深层（3 550 m，b）
三维荧光图及常用荧光参数波长范围或位置示意图
（样品于 2014年 5月搭乘“实验 3”号科考船采集）
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比例的变化，由于其计算过程只考虑了单点荧光信
号（如自生源指数、新鲜度指数） 或者单一激发波
长下的某一段荧光信号（如腐殖化指数） 等有限数
据，难免引入较大偏差，因此，建议更多利用
PARAFAC组分相对比值的变化来揭示海洋环境中
DOM组成和性质的动态变化，如 M∶C比值（Wang
et al，2017）、B：T比值（Yamashita et al，2017）、
类腐殖质组分与类蛋白质组分比值（H ∶P） 等。此
外，比吸收系数（如 SUVA254、SUVA280） 或比荧光
强度（spC、spM、spT），分别代表了单位 DOC含
量下的发色团或荧光团的丰度大小，反映了 DOM
芳香度或 DOM总量中FDOM所占相对比例的变化
（Weishaar et al，2003；Hansen et al，2016；Martínez-
P伢rez et al， 2017；Massicotte et al， 2017），对指
示 DOM性质的变化也有重要意义，因此，在进行
DOM光谱特性研究时，建议同时进行 DOC分析。
4 海洋胶体有机质的光谱分析
DOM 是由胶体和真溶液组成的复杂混合物
（Amon et al，1996；Belzile et al， 2006）。胶体有
机物（COM） 具有较大的比表面积，并含有多种
有机配体，在水环境中的停留时间也较短，因而具
有更强的地球化学活性 （Amon et al， 1994；Guo
et al，1997），因而开展胶体有机质的光谱特性研
究能够更深入地表征 DOM 的性质及其生地化行
为。例如，在美国缅因州 Damariscotta河口的观测
发现，不同粒级 COM的荧光组分存在明显差异，
1~5 kDa的小粒级 DOM以类蛋白质组分为主，而
13 ~150 kDa 的大粒级则以类腐殖质组分为主
（Boehme et al，2006）。在法国 Gironde和 Seine河
口，随着盐度增加，大于 3 kDa的高分子量 DOM因
絮凝沉降而丰度降低，而小于 1kDa的低分子量DOM
则因现场自生生产而增加，且类蛋白质组分也主要
存在于小粒级 COM中（Huguet et al，2010）。
COM的光谱研究还有助于揭示 FDOM不同组
分在河口区的转化。例如，在苏格兰富含有机质的
Thurso河口，虽然 FDOM 呈现表观保守行为，但
低分子量部分（<5 kDa） 的丰度呈现表观增加，推
测存在不同粒级之间 DOM 的相互转化 （Batchelli
et al，2009）。在九龙江口，从河端到海端，也存
在从类腐殖质组分主导到生源类蛋白质组分主导的
转变（Yi et al， 2014）。总体上，限于传统胶体分
离手段的限制，有关 COM光谱特性的研究大多聚
焦于河口区域。近年来，功能更为强大、操作也更
为简便的场流分离（F4） 技术开始应用于 COM的
分离和光谱表征研究中。该技术对样品量要求较
低，且能够获取 COM 的连续粒径谱 （Lin et al，
2016），预期将会在海洋有机质光谱研究中得到更
广泛的应用。
5 海洋颗粒有机质的光谱分析
由于颗粒有机质中也存在发色团和荧光团，所
以光谱分析也被应用于海洋悬浮（POM） 和沉积有
机质（SOM） 的表征。在海洋遥感领域，通常使用
定量滤膜法对色素和非色素颗粒物进行可见波段
（400~700 nm） 的吸收光谱分析（刘剑等， 2015），
但信号更强的紫外波段（<400 nm） 未被涵盖。也
可以采用固体三维荧光法（Mounier et al， 2017），
但该方法容易受到激发光反射、荧光散射、固体表
面对激发光吸收等多种因素的干扰。因此，常用的
还是采用化学提取方法来分离、提取颗粒物中的
光学活性物质。一种是利用超纯水提取出颗粒物
中的水溶性有机质（Water-soluble organic matter，
WSOM） （Yang et al， 2013），另一种是参照土壤
腐殖质的提取方法，利用 NaOH溶液提取得到碱溶
性颗粒有机质 （base -extracted particulate organic
matter，BEPOM） （Brym et al， 2014）。对其吸光
组分，可以相应命名为有色颗粒有机质 （CPOM）
或有色沉积有机质（CSOM） （Yang et al， 2013）。
两种提取手段都被应用于河口 POM研究，结
果发现无论是光谱斜率还是荧光组分特征，都呈现
出随盐度增加由陆源向生源转化的趋势 （Yang et
al， 2013；Brym et al， 2014），并与 13C同位素的
变化趋势一致（Brym et al， 2014；魏珈，2016）。
在飓风等极端事件影响下，陆源类腐殖质组分荧光
强度显著增加，而生源类腐殖质和类蛋白质组分强
度则显著降低（Osburn et al， 2012），这些都清楚
显示光谱分析可以有效示踪河口区 POM的来源及
生地化过程。Osburn 等 （2015） 还认为，类腐殖
质荧光组分（240/524 nm） 和类 NADH（还原性辅
酶 I） 荧光组分 （255， 370/450 nm） 可以分别作
为碎屑和生源 POM的特征示踪剂。如果同时进行
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表 1 DOM的光谱分析与化学表征手段的比较
分析方法 测定参数 优点 局限性
紫外可见吸收光谱 发色团 简便、快捷、成本低、可进行遥感
观测
无法测定 DOM中的不吸光部分
荧光光谱 荧光团（类腐殖质、
类蛋白质）
简便、快捷、灵敏度高、可实现光
学探头的现场观测
无法测定 DOM中的非荧光组分
核磁共振（氢谱、碳谱） 主要官能团 可获取 DOM分子结构信息 样品需提前脱盐、浓缩，步骤烦琐、回收率
低、谱图解析复杂
傅立叶变换离子回旋共振
质谱
分子组成 超高分辨率、可精确给出分子式、
半定量
样品需提前脱盐、浓缩，前处理达不到 100 %
的提取率、分析测试成本高、谱图解析复杂
分子标志物 单个分子 定量具有特定来源的分子含量 样品前处理流程长、单个分子浓度低、需要大
量样品
同位素分析 13C，14C，15N 获取 DOM来源、年龄信息 前处理流程复杂
郭卫东 等：海洋有机质的光谱分析方法评述
DOM和 POM的光谱表征，还将有助于探讨溶解态
和颗粒态有机质之间的吸附-解吸过程，尤其是在
河口最大浑浊带区域 （Yang et al， 2013；魏珈，
2016）。在近海海域，BEPOM的强蛋白质荧光信号
与叶绿素、颗粒有机碳浓度峰值以及异养细菌群落
活动速率的升高相对应，因此，颗粒荧光分析还可
以用于指示近海 POM与微生物活动以及碳循环过
程之间的有机联系（Ziervogel et al， 2016）。
开展沉积有机质的光谱研究，有助于研究沉积
物中有机质的降解转化特征。研究发现，沉积有机
质比其所含的孔隙水更富集高芳香度、高分子量、
高腐殖化程度的腐殖质组分，与大分子 DOM优先
吸附到矿物表面的行为相符，而类酪氨酸组分主要
存在于孔隙水中 （He et al， 2016）。模拟实验发
现，沉积物对 DOM 的吸附作用是一个较快的过
程，经过 2 h 的吸附-解吸过程，河口水样中，
10 %~32%的 DOC、4%~26%的 CDOM和 1%~15%
的荧光组分可以被沉积物净吸附 （Yang et al，
2013），因而光谱分析也有助于探究沉积物-水界
面交换特征。
6 总结与展望
综上所述，光谱分析可以实现对海洋中溶解、
胶体态以及颗粒态等各种形态有机质的定性与定量
表征，对于探究海洋碳循环的诸多热点问题都起着
重要作用。在技术手段上，若能在以下几个领域进
行拓展，将可以更好地发挥光谱分析的独特优势，
深化对海洋碳循环过程的认识：
（1） CDOM吸收光谱的内在机理
不同于单体氨基酸具有的明显吸收峰，天然水
体中 CDOM的吸收光谱与腐殖酸类似，一般都为
单调的指数衰减曲线。比较普遍接受的观点，认为
电荷转移模型（charge-transfer model，即 CT模型）
可以解释 CDOM呈现无峰模式的机理（Stedmon et
al，2015）。但是，新近 McKay等（2018） 通过研
究多种不同来源有机质的吸收和荧光性质对温度、
黏度和极性扰动的响应实验，对 CT模型的合理性
提出了质疑，并引发讨论（Blough et al，2018）。因
此，CDOM吸收光谱的内在机理仍是一个有待深入
探究的未解之谜。通过对非典型吸收光谱的深入探
究及其与常规吸收光谱的对比研究（图 7），或许
可以为解决这个问题获取一些线索。
（2） DOM光学性质与化学性质的联合表征
CDOM/FDOM表征的还是比较笼统的 DOM发
色团与荧光团信息，其化学组成特征尚有待揭示
（表 1），因此，今后的发展趋势是将 DOM的光谱
分析与 NMR、质谱等其他化学性质表征手段进行
有机结合（Stubbins et al，2014）。例如，傅立叶变
换离子回旋共振质谱分析 （FT-ICR-MS） 以其超
高的分辨率（105 ~ 108） 可以实现对海洋 DOM分子
水平上的表征（Lechtenfeld et al，2015）。Martínez-
Pérez等（2017） 通过三维荧光和 FT-ICR-MS的联
合表征，发现地中海 DOM中荧光团分子可以占到
总分子数的一半，他们还利用统计分析手段建立了
荧光光谱参数与质谱参数之间的有效关联。可以预
见，利用这些关联关系进行拓展，就可以借助海量
的光谱参数，实现对更大时空尺度上海洋 DOM组
成与性质的表征。
（3） FDOM的多探头现场观测
目前的各种光学传感器，无论是锚定浮标、
Argo浮标还是水下滑翔机，配备的 FDOM探头只
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有一个波长位置（Ex370nm / Em450 nm），对应的
通常只是腐殖质 C 峰的侧翼 （还不是 C 峰的位
置），缺少对腐殖质 M峰及蛋白质 T、B峰进行监
测的探头，因而极大地限制了对海洋环境中 FDOM
动力学的完整观测，有必要尽快研制能适应各种不
同载体的多 FDOM探头传感器。
（4） CDOM的遥感反演
CDOM因其具有吸收性质可以实现遥感反演，
由于海水中还存在水、浮游植物色素、无机悬浮颗
粒等其他吸光物质，CDOM的遥感反演因而涉及到
复杂的模型演算，目前由于不同海区 CDOM的时
空分布变异较大，还难以建立统一的遥感反演模式
（扶丹丹等，2017）。CDOM遥感通常用到 443 nm、
412 nm等较长波段的吸收系数，开展 CDOM地球
化学研究的学者可以在文章中报道这些参数，这样
将有利于遥感领域的学者有合适的现场观测数据集
进行模型的验证以提高模型的精度。由于卫星遥感
具有快速、覆盖范围广等特点，遥感模型精度的提
高，无疑有助于推进海洋碳循环研究的深入。
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